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論文内容の要旨
本論文は、高分子反応、を用いてデンプンに種々の反応性基を導入し、新しく改質きれた各種誘導体
を合成し、これらの工業的利用について検討した結果をまとめたもので、 6 章から成っている。
第 1 章では、デンプンのカルパモイルエチル化とカルパミン酸エステル化の最適反応条件が異なる
ことを見つけた。更にこれらのメチロール化反応を検討し、カルバミン酸エステル化デンプンのメチ
ロール化によりジメチロール化合物が合成できることを確認し、これらが反応性デンプン誘導体とし
して良好な!耐水性を示すことを見出した。
第 2 章では、カルボキシメチルテ、、ンプンのナトリウム塩とエピクロルヒドリンを反応させた結果、
最高1.40mol %のエポキシ基を有する新規なエポキシ化デンプンを合成した。又 アリルデンプンの
過酢酸による反応系についても検討したが、過酸化水素の消費速度と過酢酸の生成反応速度より二重
結合の般化の促進されていることを明らかにした。
第 3 章では、分子内に多くのアルテ王ド基をもっ特異な高分子化合物であるジアルデヒドデンプン
の反応性について、尿素、クやアニジン、ジシアンジアミド、アクリルアミド等との反応についてそれ
ぞれ検討した結果、多くの知見を得ることができ、デンプンを使用して有用な新しい合成有機原料を
得る研究の端緒を開いた。
第 4 章てやは、低酸化度ジアルデヒドデンプンの粘度的性質、亜塩素酸ナトリウムによる酸化生成物
アクリルアミドとの反応生成物についてくわしく検討し、高酸化度の場合と比較して亜硫酸水素ナト
リウムの付加により高粘度8の水溶液が容易に得られること、亜塩素酸ナトリウムによる酸化生成物で
は冷水可溶になること、アクリルアミドは縮合的に反応することを明らかにした。
第 5 章では、シアノエチル化デンプンにヒドロキシアミンを反応させて合成したアミドオキシム化
デンプンを使用して pH 滴定曲線を検討した結果、 Fe+ 3 、 Al + 3 の金属イオンとキレートを形成するこ
ワレワム司、
u
とを見出した。
第 6 章では、アクリルアミドグラフト化デンプン、 N ーメチロールアクリルアミドグラフト化デン
ンプン、カルパモイルエチル化デンプン、ジアルデヒドデンプンーポリアクリルアミド複合体は、凝
集作用を示すデンプン誘導体であることを明らかにした。特にジアルデヒドデンプンーポリアクリル
アミド複合体はすぐれた凝集剤として工業的にも有用であることを確認した。
論文の審査結果の要旨
デンプンに関しては、その製造、利用工業の歴史は古く、物性面及び応用面での研究は多くなされ
ているが、高分子反応の立場でデンプンを材料とした基礎研究は極めて少ない現状である。
本論文はこの点に着目して、高分子反応を用いデンプンに種々の機能性をもっ置換基の導入と、そ
れによって得られる各種の改質きれたデンプン誘導体の利用とに関して系統的な研究を行なったもの
である。すなわちデンプンについてカルパモイルエチル化やそのメチロール化、エポキシ化、アミド
オキシム化等新規な高分子反応の最適反応条件を確立した他、ジアルデヒドデンプンについても種々
のチッ素化合物との反応によって有用な誘導体を合成し、デンプンを基材とする機能性高分子を得る
ための各種合成反応を開発している。
又、物性と利用の問題に関しでも、新しく合成したデンプンのアクリルアミドのグラフト化体や上
記得られた各種誘導体とポリアクリルアミドの複合体が、カオリン懸濁液に対しすぐれた凝集作用を
示すことを見出した他、ジアルデヒドデンプンカら誘導した硫酸水素ナトリウム付加体が高粘度水溶
液を容易に与えること等を認め、デンプンの工業的利用において問題となる各種物性の改良方法を提
案している。
以上を要するに、本論文は従来研究の乏しい、デンプンの高分子反応による誘導体合成の方法を種
々開発し、反応論的に多くの貴重な知見を与え、この分野において学術的にも工業的にも大きい貢献
を成したものと考えられ、博士論文として価値あるものと認められる。
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